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摘要:利用 XRD、SEM 及多种电化学技术 ,考察了高温原位极化对 Ni8-Fe2-La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.15Co0.05O 3-δ(LSGMC5)复合
阳极性能的影响。高温极化改善了 Ni-Fe复合阳极及电极/电解质界面的微观结构 , 减小了欧姆电阻和极化电阻 , 提高了
电极的活性。极化没有改变复合阳极的物相 ,电极以 Ni3Fe合金的形式存在。极化电流密度是决定电极性能的主要因素 ,
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Abstract:The effect o f in-situ polarization at high temperature on the perfo rmance of Ni8-Fe2-La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.15Co0.05O3-δ
(LSGMC5)composite anode w as studied by using XRD , SEM and multiple electrochemical techniques.The microstructure of the
Ni-Fe composite anode and the anode/electrolyte interface was improved by polarization at high temperature , the ohmic resistance
and polarization resistance w ere decreased.The polarization did no t change the phase composition of the composite anode , the
electrodes were existing in the form of Ni3Fe alloy. Polariza tion cur rent densities w ere the key factors to determine the
perfo rmance of the electrode.The maximum pow er density at 800 ℃ of the cell increased from 0.09 W/ cm2 to 1.00 W/ cm2 while
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　　以掺杂的镓酸镧(LaGaO3)系列钙钛矿氧化物为电解质的
中温固体氧化物燃料电池(ITSOFC), 近年来得到了迅速发
展[ 1] ,其中高性能阳极材料的开发是一个重要的课题[ 2] 。 Ni-
Fe-LaGaO3 复合阳极具有较好的活性与稳定性







法合成[ 4] 。阴极为 Sm0.5Sr0.5CoO3(SSC)-LSGMC5 复合材料
[ 5] 。
阳极为 w(LSGMC5)=20%的 Ni8-Fe2-LSGMC5 复合材料。
复合阳极采用浸渍法制备。电极中的 LSGMC5 粉末采用
柠檬酸法制备[ 5] , 在马福炉中于 1 200 ℃下焙烧 6 h。将制备好
的 LSGMC5 粉末与适量的 Ni(NO3)2·6H2O(98.0%, 上海产)、
Fe2O3(99.99%, 上海产)置于烧杯中 , 加入适量的蒸馏水 , 使
Ni(NO 3)2·6H2O完全溶解 ,然后加热搅拌 , 200 ℃极化 , 残留物
在 700 ℃下焙烧 2 h。预烧后的样品加酒精(AR , 上海产)研磨
30 min 后 ,在 1 000 ℃下焙烧 6 h。焙烧后的样品研磨后 ,备用。
电极中 , n(Ni)∶n(Fe)=8∶2。
阳极/电解质/阴极三合一结构的制备方法是:先将 Ni8-
Fe2-LSGMC5 复合阳极用丝网印刷法制备在 LSGMC5 电解质片







和 Pt参比电极用同样的方法制备于电解质的另一侧 ,在 950 ℃
下、空气中焙烧 2 h。阴极 、阳极具有对称结构, 阴极厚度约为
30μm ,阳极厚度约为 25μm , 电解质厚度约为 300 μm ,电极的有
效面积均为 0.2 cm2 。电极表面铺有 Pt网作为集流网 , Pt导线将
电极与电化学仪器连接起来。阳极反应气体为室温下含有饱和
水蒸气的 H2(100 ml/ min),阴极反应气体为 O2(100 ml/min)。
电化学测试在 VMP2/Z-40 电化学综合测试仪(美国
AMETEK 公司产)上进行 , 频率范围为 1 mHz ～ 100 kHz , 交流
阻抗的输入信号为 10 mV 。电极的晶相结构通过 Panaly tical
Xpert粉末衍射仪(日本理学公司产)获得。电极材料的微观结
构利用 XL 30 扫描电子显微镜(荷兰 Philips-FEI公司产)观察。
1.2　极化条件及性能测试
利用 Pyrex 玻璃将装好的单体电池在 925 ℃下密封 , 反应
气体分别通入阴 、阳极反应室。 通气 20 min 后 , 阳极被充分还
原 ,单体电池的开路电位达到稳定值。单体电池分别以 0 A/
cm2、1 A/ cm2 、2 A/ cm2 、4 A/ cm2 和 6 A/cm2 的电流密度极化
90 min , 然后在 925 ℃下将单体电池的端电压设为 0.70 V , 以
5 ℃/min降温至 800 ℃,考察极化电流对电池性能的影响。 将
电极以 4 A/ cm2 的电流密度分别极化 10 min 、20 min 、40 min 和
90 min , 然后在 925 ℃下将单体电池的端电压设为 0.70 V , 以
5 ℃/min降温至 800 ℃,考察极化时间对电池性能的影响。
2　结果与讨论
2.1　物相分析
图 1为在 925 ℃下不同电流密度极化后 , 复合阳极的 XRD
图。
图 1　925 ℃下不同电流密度极化后的复合阳极的 XRD图
Fig.1　XRD patterns of composite anodes polarized under different
current densities at 925 ℃
从图 1 可知 ,复合阳极主要以 Ni3Fe合金的形式存在 , 同时
存在着 LaGaO3 物相 , 此外 ,电极中 Ni与 LaGaO3 反应生成了少
量的 La2NiO 4.18 , 但是峰的强度很弱。随着极化电流的增大, 电
极的物相没有发生变化 ,说明极化并没有改变复合阳极的物相。
2.2　微观结构
图 2 为在 925 ℃下极化后复合阳极截面的 SEM 图。
从图 2(a-d)可知 , 复合阳极的微观结构显著依赖于极化
电流密度。极化电流密度为 0 A/ cm2 时 , 电极颗粒较小 , 并有
一定的团聚 ,随着极化电流密度升至 1 A/ cm2 , 电极颗粒有所增
大 ,电极/电解质界面的结合有所改善。随着极化电流密度的进
一步增大 ,电极颗粒显著增大 , 电极/电解质之间的结合程度进
一步增加 ,电极/电解质界面的空白电解质面积减小 , 形成了稳
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定的多孔结构。
与图 2a相比 , 活化时间为 10 min 时(图 2e), 电极颗粒的变
化不大 ,但电极间的孔隙略有增加。极化时间为 20 min 时(图
2f), 电极颗粒显著增大。随着极化时间的进一步的延长 , 电极
的微观形貌基本上没有发生变化(图 2g 、h)。极化后 , 电极/电
解质界面的结合程度均有一定的改善。
2.3　电化学性能
图 3为单体电池在 925 ℃、不同极化电流密度下的端电压-
时间曲线。
图 3　单体电池在 925 ℃、不同极化电流密度下的端电压(U)-
时间(t)曲线
F ig.3　The terminal v oltage(U)-time(t) curves of single cell
polarized under different current densities at 925 ℃
从图 3 可知 , 电流密度为 1 A/cm2 时 , 随着时间的延长 , 电
池的端电压略有减小。随着极化电流密度的增大 ,电池的端电
压随时间的延长而迅速增大 , 并逐渐趋于一个平衡值。图 3 中
的数据说明 , 925 ℃极化有可能对电池有活化的作用。
800 ℃时测试了不同电流密度下极化后的固体燃料电池




表 1为在 800 ℃下不同电流密度下极化后的单体电池的最
大功率密度。
表1　925 ℃极化电流密度对在 800 ℃下电池最大功率密度的影响
Table 1　Effect of polarization current densities at 925 ℃ on the
maximum pow er densities of the cell at 800 ℃
J/A·cm-2 P/W·cm-2 J/A·cm-2 P/W·cm-2
0 0.09 4 1.00
1 0.76 6 1.00
2 0.85
　　注:极化时间为 90 min。
从表1 可知 , 随着极化电流的逐渐增大 ,单体电池的最大功
率密度迅速增大 ,其中 4 A/cm2 极化的单体电池功率密度达到
最大值。不同电流密度极化的单体电池的最大功率密度均出
现在为端电压约 0.50 V 下 , 其开路电位均为 1.13 V 左右 , 与理
论值一致。图 3 及表 1 的结果表明 , 925 ℃极化对电池具有明
显的活化作用 ,可显著提高电池的性能。
图 4分别为在 925 ℃下未极化和 4 A/cm2极化后的电池在
800 ℃、开路电位下的两电极和三电极交流阻抗谱。阻抗谱的
高频交点对应于欧姆电阻 , 阻抗环的大小对应于极化电阻 , 图
中的数字为高频环和低频环的顶点频率。
图4 　在 925 ℃下不同电流密度极化后 Ni8-Fe2-LSGMC5 
LSGMC5 SSC-LSGMC5 单体电池在 800 ℃、开路电位下
的交流阻抗谱
Fig.4　 Impedance spectra at 800 ℃ under OCV of Ni8-Fe2-
LSGMC5 LSGMC5 SSC-LSGMC5 single cell polarized
under different current densities at 925 ℃




解质界面结构的改变有关。在 SOFC 中 , 电极与电解质之间的
电荷传递要通过电极/电解质界面进行 , 界面的大小及结合程
度会影响电荷的传递。图 2 显示 , 极化电流密度大时 , 电极/电
解质界面的结合程度增强 , 空白面积减小 , 因此极化后用于氧
离子传递的电极/电解质界面增加 ,电池欧姆电阻减小。
图 4a中 , 两电极的阻抗谱主要由一个大环组成 , 顶点频率
为 19.7 Hz ,同时 , 低频区含有一个小环 。阳极阻抗谱的大小与
形状与两个电极相似 , 并远大于阴极 , 顶点频率也为 19.7 Hz ,
表明阳极是决定电池电化学性能的主要因素。阳极欧姆电阻
与两电极相近 ,并远大于阴极 , 这可能是由于电极性能严重不
对称造成的
[ 6]
。在图 4b 中 , 两个电极的阻抗谱主要由顶点频率
分别为 89.1 Hz 的高频环和 0.3 Hz 的低频环组成。 阳极阻抗
谱与两个电极阻的抗谱形状 、大小相近 , 远大于阴极的阻抗谱;
同时 ,阴极阻抗谱与极化电流密度为 0 A/cm2 时阴极阻抗谱的
形状 、大小相近。阴阳极欧姆电阻约为两个电极的一半 ,电极对
称性相对于未极化的电池得到改善。
图 4 中 ,两个电极阻抗谱环略小于阴 、阳极阻抗谱之和。开
路条件下 ,两个电极测试的结果可准确描述两个电极叠加的信
息 ,所以三电极测试可能存在一定的误差。从图 4可知 ,阳极阻







的测试由于对电极的性能较差 , 可能会引入较大的误差[ 6] 。阳
极的极化电阻及阳极一侧的欧姆电阻在高温极化后显著减小 ,
是引起电池输出性能提高的主要因素 , 因此 , 极化对阳极具有
较强的活化作用。阴极的测试存在着较大的误差 , 无法判断极
化对阴极的影响, 但很明显 ,阴极不是影响电池性能的主要原因。
采用交流阻抗技术 ,考察了在 925 ℃下不同电流密度极化
后 ,阳极在 800 ℃下的电化学性能 , 阻抗谱的形状与图 4 相近 ,
极化电阻示于图 5。
图 5　在 925 ℃下不同电流密度极化后复合阳极在 800 ℃下的
极化电阻
F ig.5　Polariza tion resistances at 800 ℃ of composite anodes po la-
rized under different current densities at 925 ℃
从图 5 可知 ,同一电极在极化下 , 极化电阻迅速减小。比较
925 ℃下不同电流密度极化后的电极可知 , 在 800 ℃下 、小的极
化电流密度区域 , 随着 925 ℃极化电流密度的增大 , 电极的极
化电阻逐渐减小;当极化电流密度为 4 A/ cm2 时 , 电极的极化电
阻最小;随着 925 ℃极化电流密度的进一步增大 , 电极的极化
电阻迅速增大。在800 ℃下 、大的极化电流密度区域 , 电极的极
化电阻随着电流密度的增大逐渐减小 , 其中极化电流密度为 4
A/ cm2和 6 A/cm2 的 Ni-Fe复合阳极具有较小的极化电阻。
进一步考察了在 925 ℃下 、极化电流密度为4 A/ cm2 时 , 极
化时间对复合阳极电化学性能的影响。图 6为极化时间分别为
10 min 、20 min 、40 min 和 90 min的复合阳极在 800 ℃下的电流
密度-极化电阻曲线 ,极化电阻由交流阻抗环的大小得到。
由图 6 可知 ,电极的极化电阻随着 925 ℃极化时间的延长
逐渐减小 , 电极性能得到提高。 结合改变 925 ℃极化电流密度




图 6　在 925 ℃下 4 A/cm2 极化不同时间后复合阳极在 800 ℃
下的极化电阻
Fig.6 　Polarization resistances at 800 ℃ of composite anodes
polarized under 4 A/cm
2
for different time at 925 ℃
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